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© .-'invention a pour oblets: , 

♦ i I?^. assoc Ji? tlor ? s a 9rpchlmiques cornprenant une quan- 
tity efflcace d'un Insecticide de la famille des chloronteoti- 
nyls A ten que rimldacloprid ou f'acetarnlprld at au^mdns 
une Quantity > efflcace d'un Insecticide B a groupe pyrazote 
pyrrole ou phenylimldazole, y.«up* pyrazoie, 

Des compositions a base de chacune des deux matieres 
actfves ou ne cornprenant qu'une de celles-cl 
n ^V" ^t? 6 dG de protection des plantes, et 

notamment la semence, contra les Insectes, caracterise en 
^ u ® 1 on appjique une association des deux matieres ac- 

™nTi£ n £?~ mGnt ■PP ,k > u * uno composition conte- 
nant las deux matieres actives ou, solt slmultanement solt 
successh/ement de maniere a avoir I'effet conju™deux 
compositions contenant chacune Tune des deux matieres 
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1 

Associations insecticides comnrenant nn insectiHrfp Hp la femilk 
chloronicotinyls et un insecticide & yronpe pvrazol e. pyrrole on 
oh&i vHmMazole ooor traiter les semences on le soL 

La pnSsente invention concerne de nouvelles associations agrocbimiques 
pour la protection des plantes comprenant au moins une quantity efficace d'un 
insecticide de la famille des chloronicotinyls A tel que l'imidacloprid ou 
1'acetamiprid et au moins une quantity efficace d'un insecticide B autre que 
organophosphor£, pyrethrinoide ou carbamate, ainsi qu'un proc6d£ de traitement 
des plantes k 1'aide de ces associations. 

Au sens de la pr£sente invention, on entend par plante une plante entiire, 
une partie de la plante ou le materiel de propagation de la plante, notamment la 
sentence. 

Plus avantageusement, l'invention a pour objet une association 
agzochimique pour la protection des plantes contre les insectes, caract£ris6e en ce 
qu elle comprend au moins une quantity efficace d'un insecticide de la famille des 
chloronicotinyls A tel que l'imidacloprid ou 1'acetamiprid et au moins une quantity 
efficace d'un insecticide B 3l groupe pyrazole, pyrrole ou ph£nylimidazole. 

Comme insecticides B & groupe pyrazole, pyrrole ou ph£nylimidazole, on 
pent citer ceux d&rits par les demandes de brevet europ&n EP 0295117, EP 
0460940 ou EP 0484165, respectivement De prfiKrence, 1'insecticide choisi dans 
la pr6sente invention Test dans la famille des insecticides & groupe pyrazole. De 
manifcre avantageuse, on choisit le compost dont le nom commun est fipronil de 
formulc chimique (±)-5-amino-H2,6^chloro^a,a-^ 
trifluoromfthylsulfinylpyr^ Outre sa divulgation dans la 

demande EP 0295117, les proprilt£s de ce composi ont fait l'objet d'une 
publication dans les comptes rendus de Brighton Crop Protection Conference de 
1992 (Pest and Diseases, page 29-34). 

L'imidacloprid est le nom commun pour le 1 -(6-chlon>3-pyridylm6thyl)- 
N-mtro-imidazoUdm-2-ylid£neamine d^crit pour ses propri£t& insecticides 
notamment dans les compte rendus "Pests and diseases'* Brighton Crop Protection 
Conference de 1990, p.21. 

L'acetamiprid est le nom commun pour le (E>N 1 -<(6-chloro-3- 
pyridyOmfthyl^N^^ano-N^mithylacetamidine. Ce produit est r€pertori€ dans 
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le Pesticide Manual (dbdeme edition) par son numero de code NI-25. II a dans un 
premier temps ete divulgue dans la demande internationale PCT/JP90/01282 
publifc sous le num6ro WO 91/04965. Par la suite, d'autres propri£t£s de ce 
compost ont ete dtoites dans la deniande internationale PCT/EP93/01286 publiee 
sous le numero WO 93/24004. 

De maniere prfiffrfe les associations selon l'invention sont utilisables 
pour la protection des sentences ou en traitement de soL 

L'invention a encore pour objet des compositions comprenant une 
association selon l'invention prfcitde. 

i 

i 

L'invention comprend en outre un proc£d£ de traitement des plantes 
contre les insectes, characterise en ce que Ton applique une association des deux 
mati&res actives. On peut egalement appliquer une composition contenant les deux 
mati&res actives ou, soit simultanement soit successivement de maniere k avoir 
1'effet conjugue, deux compositions contenant chacune Tune des deux matieres 
actives. 

L'invention a encore pour objet un precede de traitement de semences 
caract£ris6 en ce que la dite semence est choisie dans le groupe comprenant les 
c6r6ales (bie, orge, seigle), le mais, le sorgho, le tournesol, le coton, le riz, le pois, 
le colza, la pomme de terre, les cultures maraich&res. 

Les doses d'emploi des associations de composes selon l'invention 
peuvent varier dans de larges limites, notamment selon le type de semences et 
selon la virulence, la nature et le degr6 de l'attaque par les insectes et les 
conditions climatiques. L'insecticide (B), de preference le fipronil, est utilise k une 
dose allant de 10 k 500, de preference 40 k 300, g par quintal (g/q) et 
l'imidacloprid ou l'acetamiprid (A) est utilise k une dose allant de 100 k 800, de 
preference 200 k 500, g par quintal de semences, le ratio B/A est alors compris 
entre 0,0125 et 5, de preference entre 0,1 et 1,25, le ratio A/B est compris entre 
0,2 et 80, de preference entre 0,8 et 10. 

Dans le cas d'un traitement de semences de mats ou de sorgho, les doses 
utilisees seront de 200 k 500 g/q pour l'imidacloprid ou l'acetamiprid et de 40 k 
300 g/q pour l'insecticide B (de preference le Fipronil). 
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' Un autre objct de la presence invention concerne un precede de tzaitement 
dc seme rices de betterave avec les associations du compositions precipes. 

Dans lc cas d'un traitement dc semences de betterave, les doses utilisdes 
seront de 20 i 100 g/unite pour l'imidacloprid ou Facetamiprid et de 25 k 50 
g/unite pour 1'insecticide B (de prff&ence le Fipronil). L'unite est une quantity de ; 
graines qu'il faut pour ensemencer un hectare. 

Selon une variante, invention a 6galement pour objet un precede de 
traitement de sol par application notamment dans la raie de semis : 

-soit d'un granule contenant les deux mati&res actives, en association ou 
composition, 

-soit d'un melange de deux granules contenant chacun une des deux 
matiire active, avec eventuellement un ou plusieurs supports solides ou liquides 
acceptables en agriculture et/ou eventuellement un ou plusieurs agents tensioactifs 
acceptables en agriculture. 

Ce precede est avantageusement mis en oeuvre dans des semis de 
cer6ales, mals, cotoo, tournesoL Pour les cereales et le mais, les doses d'un 
insecticide de la famille des chloronicotinyls tel que l'imidacloprid ou 
Facetamiprid sont comprises entre 100 et 500 g/ha (gramme par hectare) et celles 
de 1'insecticide B (de preference le Fipronil) entre 50 et 200 g/ha. 

Les precedes selon l'invention sont particulidrement utiles pour la 
destruction d'insectes nuisibles. 

Parmi ces derniers, les divers varietes de mouches, telles que la mouche 
grise fPhnrhia goapflaia) ou la mouche des semis (Phorbia platural les atomaires, 
les blaniules, les scutigerelles, les cicadelles, les pucerons, ainsi que les taupins 
(AgriQfcS W> A t h W$ ^ mnrr fr?ifa\\^ sont detmits de fa? on tout £ fait 
satisfaisante par la mise en oeuvre d'une association, d'une composition, d'un 
traitement selon l'invention. 

Enfin, l'invention concerne egalement le produit de multiplication des 
plantes, et notamment la semence, revetu de et/ou contenant une association telle 
que definie plus haut ou une composition contenant le melange de deux mati&res 
actives ou un melange de deux compositions apportant chacune une des deux 
mati&res actives. On comprend aisement que la semence notamment peut etre soit 
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trait& avec une composition apportant l'insecticide B, de preference le fipronil, 
puis avec une composition apportant l'imidacloprid ou l'acetamiprid, ou 
inversement, soit avec une composition contenant les deux mati&res actives. 

Le terme revetu de et/ou contenant signifie que la mati&ie active se 
trouve majoritairement k la surface du produit de multiplicaiion lors de 
l'application encore qu'une paitie plus ou moins significative p uisse y p£n£trer 
selon le mode d'application. Quand ledit produit de multiplication est replantf, il 
absorbe la matter? active. En fait, commercialement on peut avancer que la 
matfcie active est k la surface la plupait du temps en majority. 

Knfin, 1'inveniidn concerne aussi un produit comprenant l'imidacloprid ou 
l'acetamiprid A et un insecticide B k groupe pyrazole, pyrrole ou ph£nylimidazole, 
de preference le Fipronil, pour une application simultan£e, successive ou 
s^quentielle dans la protection des plantes contre les insectes. 

L'exemple suivant est donn£ pour illustrer les associations, compositions 
et traitement selon l'invention. Bien entendu cet exemple n est pas Kmitarif e t bien 
d'autres sentences peuvent etre trait6es et insectes controls par les associations et 
compositions selon 1'invention. 

Des graines de mai's ont 6x6 traitees selon un traitement de sentences 
classique: 

- d'une part par une suspension concentric FS de Fipronil k 500 g ma/1 
(0,125 1/q). 

- d'autre part par une poudre mouillable pour traitement de semences WS 
d'imidacloprid (Gaucho WS) k 700 g ma/kg (0,35 ou 0,7 kg de cette formulation 
sont utilises par quintal de semences). 

- enfin une partie est traitde par 0,125 1/q de fipronil et 0,35 kg/q 
d'imidacloprid 

Une partie non traitee de semences sert d'6chantillon t£moin. Par ailleurs, 
une comparaison est egalement faite par rapport au Carbofuran, appliqu£ sous 
forme de microgranul6s, localise dans la raie de semis. Les semences de mais ainsi 
traitfes, ou les semences t^moin, sont plantfes sur un sol vierge tandis qu'une 
paitie non traitee est plan tee sur une parcelle oft sont presents les granules de 
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carbofuran. 49 jours apres semis on lvalue le pourcentage de plantes attaquecs par 
le ver fij de fer (Agriotes sp.) . Les resultats sont les suivants : 



Traitement 


% (plantes attaquees) 


T6moin non traite 


90 


Fipronil 62 JS g ma/q 


18,3 


j Fipronil 62,5 g/q + Imidacloprid 245 g/q 


3,1 


Imidacloprid 245 g ma/q 


20 


Imidacloprid 490 g ma/q 


5 


Caibofiiran 600 g ma/ha 


10 



Cct cxemplc illustre egalement bien la superiority des associations, 
compositions et proc6d£s scion 1'invention tant par rapport aux insecticides seuls 
que par rapport k un produit commercial de reference. 



Par ailleurs aucun ph^nomene de phytotoxicitg n'est observe dans cet 
exemple. 

Pour leur emploi dans la pratique, les associations selon 1'invention sont 
raiement utilisees seules et peuvent etrc utilises dans des compositions contenant 
Tune ou l'autre des matieres actives ou encore les deux ensemble. Dans chaque 1 
composition, les matiferes actives sont habituellement associees & un support, 
solide ou liquide, utilisable en agriculture et £ventuellement au moins un agent 
tensioactif. 

Ces compositions, utilisable s pour la protection des vegetaux contre les 
insectes, contiennent comme matidre active au moins un des constituants de 
1'association selon 1'invention tel que d&rit precedemment en combinaison avec 
les supports soiides ou liquides, acceptables en agriculture et/ou les agents 
tensioactifs 6galement acceptables en agriculture. En particulier sont utilisables les 
supports inertes et usuels et les agents tensioactifs usuels. 

Ces compositions contiennent habituellement entre 0,5 et 95% de 
compost selon 1'invention, c'est k dire soit Tassociation soit une des deux matures 
actives. 

Par le terme "support", dans le present expose, on d6signe une matters 
organique ou min^rale, naturelle ou synthetique, avec laquelle la matters active est 
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associee pour faciliter son application' sur la planter sur des graines ou sur lc soL 
Ce support est done gendralement inerte et il doit etre acceptable en agriculture, 
notamment sur la plante trait£e. Le support peut etre solide (argiles, silicates 
natuiels ou synthetiques, silice, lysines, cires, engrais solides, etc...) ou liquide 
(eau, alcools, c^tones, fractions de petiole, hydrocarbures aromatiques ou 
paraffiniques, hydrocarbures chIor£s, gaz liquefies, etc...). 

L'agent tensioactif peut etre un agent Imulsionnant, dispersant ou 
mouillant de type ionique ou non ionique. On peut citer par exemple des sels 
d'acides polyaciyliques, des sels d'acides tignosulfoniques, des sels d'acides 
ph£nolsulfoniques ou naphtal&nesulfoniques, des polycondensats d'oxyde 
d'6thyl&ne sur des alcools gras ou sur des acides gras ou sur des amine s grasses, 
des phenols substitues (notamment des alkylphlnols ou des arylph£nols), des sels 
d'esters d'acides sulfosucciniques, des derives de la taurine (notamment des 
alkyltaurates), des esters phosphoriques d'alcools ou de phenols polyoxydthytes. 
La presence d'au mo ins un agent tensioactif est g£n£ralement indispensable 
lorsque la matiire active et/ou le support inerte ne sont pas solubles dans 1'eau et 
que l'agent vecteur de replication est 1'eau. 

Ces compositions peuvent contenir aussi toute sorte d'autres ingredients 
tels que, par exemple, des colloides protecteurs, des adhesifs, des fpaississants, 
des agents thixotropes, des agents de penetration, des stabilisants, des 
s£questrants, etc... ainsi que d'autres matiires actives connues k propriltes 1 
pesticides (notamment insecticides ou fongicides) ou k propriet£s favorisant la 
croissance des plantes (notamment des engrais) ou k proprietes rfgulatrices de la 
croissance des plantes. Plus gen£ralement les composes selon 1'invention peuvent 
etre associ£s k tous les additifs solides ou liquides conespondant aux techniques 
habituelles de la mise en formulation. 

Pour lew application, les constituants de l'association se trouvent done 
souvent sous forme de compositions, qui sont elles-memes sous des formes assez 
diverses, solides ou liquides. 

Comme formes de compositions solides, on peut citer les poudres pour 
poudrage ou dispersion (k teneur en association selon 1'invention pouvant aller 
jusqu'i 100 %) et les granules, notamment ceux obtenus par extrusion, par 
compactage, par impregnation d'un support granule, par granulation k partir d'une 
poudre (la teneur en association selon 1'invention dans ces granules 6tant entre 0,5 
% et 80 % pour ces derniers cas). 
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1 Selpn un exemple de composition de granules, on utilise les constituants 
suivants: 

Exemple Q 

i t 

- association ou une des deux mattere active 50 g 
-ipichlorhydrine 2,5 g , 

- etber de cetyle et de poly glycol , '., 2,5 g 
-polyethylene glycol ' 35 g 

- kaolin (granulometrie : 03 a 0,8 mm) 910 g 

Dans ce cas particulier on melange les matfcrcs actives avec 
I'fpichlorfaydrine et on dissout avec 60 g d'acltone, on ajoute alors le polyethylene 
glycol et 1'ether de cetyle et de polyglycoL On arrpse le kaolin avec la solution 
obtenue et on evapore ensuite Tac&one sous vide. 

Les composes ou associations des dits composes peuvent encore etrc 
utilises sous forme de poudre pour poudrage. On peut aussi utiliscr une 
composition comprcnant 50 g de matifere(s) active(s) et 950 g de talc ou on peut 
aussi utiliscr une composition comprcnant 20 g de mattere(s) active(s), 10 g de 
silice finement divisde et 970 g de talc. On melange et broie ces constituants et on 
applique le melange par poudrage. 

Comme formes de compositions liquides ou destinees a constituer des 
compositions liquides lors de l'application, on peut citer les solutions, en 
particulier les concentres solubles dans 1'eau, les concentres emulsionnables, les 
emulsions, les suspensions concentnSes, les aerosols, les poudres mouillables (ou 
poudre a pulveriser), les pates. 

Les concentres emulsionnables ou solubles comprennent le plus souvent 
10 a 80 % de matiire active, les emulsions, ou solutions pretes a 1'application 
contenant, quant a elles, 0,01 a 20 % de matiere active. 

Par exemple, en plus du solvant, les concentres emulsionnables peuvent 
contenir quand c'est necessaire, 2 i 20 % d'additifs appropries comme les 
stabilisants, les agents tensioactifs, les agents de penetration, les inhibiteurs de 
corrosion, les colorants ou les adMsifs prec&iemment cites. 

Les suspensions concentrfes, egalement applicables en pulverisation, 
sont preparfes de manifere a obtenir un produit fluide stable ne se deposant pas et 
elles contiennent habituellement de 2 a 75 % de matiire active, de 0,5 a 15 % 
d'agents tensioactifs, de 0,1 a 10 % d'agents thixotropes, de 0 a 10 % d'additifs 
appropries, comme des anti-mousses, des inhibiteurs de corrosion, des stabilisants, 
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des agents de penetration et des adhesifs et, comme support, de l'eau oil un liquide 
organique dans lequel la mature active est peu pu pas soluble. Certaines matieres 
solides organiques ou des sels mineraux peuvent etre dissous dans le support pour 
aider k empecher la sedimentation ou conime antigels pour l'eau. 

Un exemple d'une telle formulation est donn£ ci-dessous : , t 



Eacinpte SC : i 

- matifere active 1 600 g 

- phosphate de tristyry lpb£nol polyethoxyie 50 g 
• alkylphenol polyithoxy 16 50 g 

- polycarboxylate de sodium 20 g 

- ethylene glycol 50 g 

- huile organopolysiloxanique (antimousse) 1 g 
-polysaccharide , l»5g 
-eau qspll 



Les poudres mouillables (ou poudre k pulveriser) sont habituellement 
prfparfcs de mani&re qu'elles contiennent 20 k 95 % de mati&re active, et elles 
contiennent habituellement, en plus du support solide, de 0 k 5 % d'un agent 
mouillant, de 3 k 10 % d'un agent dispersant, et, quand c'est n^cessaire, de 0 k 10 
% d'un ou plusieurs stabilisants et/ou autres additifs, comme des agents de 
penetration, des adhesifs, ou des agents antimottants, colorants, etc... 

Pour obtenir ces poudres k pulveriser ou poudres mouillables, on 
melange intimement les matures actives dans des meiangeurs appropries avec les 
substances additionnelles et on broie avec des moulins ou autres broyeurs 
appropries. On obtient par Ik des poudres k pulveriser dont la mouillabilite et la 
mise en suspension sont avantageuses. On peut les mettre en suspension avec de 
l'eau k toute concentration desir6e. 

A la place des poudres mouillables, on peut r6aliser des pates. Les 
conditions et modalites de realisation et d'utilisation de ces pates sont semblables 
k celles des poudres mouillables ou poudres k pulveriser. 

Comme cela a d£jk 6x£ dit, les dispersions et emulsions aqueuses, par 
exemple les compositions obtenues en diluant k l'aide d'eau une poudre mouillable 
ou un concentre emulsionnable selon I'invention, sont comprises dans le cadre 
general de la prfisente invention. Les emulsions peuvent etre du type eau-dans- 
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lliuilc ou huile-dans-l'eau ct elles peuvent avoir une consistance £paisse comme 
celle d'une "mayonnaise". 
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REVENDICATTONS 

1) Association agrochimique pour la protection des plantes contre les 
insectes, caract£ris£e en ce qu'elle comprend au moins une quantity efficace d'un 
insecticide de la famille des chloronicotinyls A tel que l'imidacloprid ou 
l'acetamiprid et au moins une quantity efficace d'un insecticide B k groupe 
pyxazole, pyrrole ou phtaylimidazole. 

2) Association selon la rcvendication 1 caract£ris£e en ce que l'insecticide 
B est un insecticide k groupe pyrazole. 

3) Association selon la rcvendication 2 caract6ris£e en ce que B est te 
fipronil de fonnule chimique (±)-5-amino-H2 > 6HlicMoroKM^^^ 
tolyl)^tiifluorom<£thylsulfinylpyTazo 

4) Association selon l'une des revendications 1 k 3 pour la protection des 
sentences. 

5) Association selon Tune des revendications 14 3 pour le traitement de 

soL 

6) Compositions caract£ris£es en ce qu'elles comprennent entre 0,5% et 
95% d*une association selon Tune des revendications 1 k 3, un ou plusieurs 
supports solides ou liquides acceptables en agriculture et/ou £ventuellement un ou 
plusieurs agents tensioactifs acceptables en agriculture. 

7) Compositions caract£ris£es en ce qu'elles comprennent entre 0,5% et 
95% d*une association selon la revendication 4, un ou plusieurs supports solides 
ou liquides acceptables en agriculture et/ou Iventuellement un ou plusieurs agents 
tensioactifs acceptables en agriculture. 

8) Compositions caract£ris£es en ce qu'elles comprennent entre 0,5% et 
95% d'une association selon la rcvendication 5, un ou plusieurs supports solides 
ou liquides acceptables en agriculture et/ou eventuellement un ou plusieurs agents 
tensioactifs acceptables en agriculture. 
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9) Proc£de de traitement des plantes coptre Ies insectes, caract£ris6 en ce 
que Ton applique une association selon Tune des levendications 1 k 4 ou une 
composition selon I'une des revendications 6, ou 7 ou, soit simultanlment soit 
successiVement de manidre k avoir 1'effet conjugu£, deux compositions contenant, 
chacune Tune des deux mati&res actives. f , 

• » i • . 

^ i - 

10) Proc£de de traitement de la semence selon la revendication 9 

caract£ris6 en ce que la semence est choisie dans le groupe comprenant les 
c6rfales (bl6 f orge, seigle), le mais, le sorgho, le tournesol, Ie coton, le riz, le pois, 
le colza, la pomine de tcrrc, les cultures maraicteres. 

11) Proc6d£ selon la revendicatipn 10 caract£ris£ en ce que rinsecticide 
(B), de preference le fipronil, est utilise k une dose allant de 10 i 500 g par quintal 
de semences (g/q) et l'imidaclopriti ou 1'acetamiprid (A) est utilise k une dose 
allant de 100 k 800 g/q. 

12) Proc£d£ selon la revendication 1 1 caracferis£ en ce que pour le mais 
et le sorgho les doses utilises vont de 200 k 500 g/q pour Fimidacloprid ou 
1'acetamiprid et de 40 k 300 g/q pour rinsecticide B, de preference le Fipronil. 

13) Proc£d£ de traitement de semence de betterave selon la revendication 

9. 

14) Proc£d£ selon la revendication 13 caract£ris£ en ce que les doses 
utilis&s vont de 20 k 100 g/unitd pour limidacloprid ou 1'acetamiprid et de 25 k 
50 g/unit£ pour rinsecticide B, de preference le Fipronil. 

15) Procedd de traitement de sol par application, notamment dans la raie 
de semis, d'un granule contenant une association selon la revendication 5 ou d'une 
composition selon la revendication 8 ou d'un melange de deux granules contenant 
chacun une des deux matiere active, avec evcntuellement un ou plusieurs supports 
solides ou liquides acceptables en agriculture et/ou €ventuellement un ou plusieurs 
agents tensioactifs acceptables en agriculture. 
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1 16) Proceed selon la revendication 15 caract£ris£ eo ce que la dose d*un 
insecticide de la famille des chloronicotinyls tel quel l'imidacioprid ou 
racetamiprid est comprise entre 100 et 500 g/ha et celle d f insecticide B, de 
pr£f6rcnce le Fipronil, entre 50 et 200 g/ha dans le cas du traitement d'un sol 

destin6 au mais ou aux c£r£ales. , ( 

i i 

17) Proc£d£ selon Tune des revendications 9 k 16 particuli&rement utile 
pour la destruction d'insectes nuisibles cboisi dans le groupe comprenant la 
mouche grise, la mouche des semis, les atomaires, les blaniules, les scutigerclles, 
les cicadelles, les pucerons, les taiipins. 

18) Produit de multiplication des plantes, et notamment la semence, 
revetu de et/ou contenant une association, selon l'une des revendications 1 k 4 ou 
une composition selon l'une des revendications 6 ou 7 ou un melange de deux 
compositions apportant chacune une des deux matiftres actives. 

19) Un produit comprenant 1'imidacloprid ou racetamiprid A et un 
insecticide B k groupe pyrazole, pyrrole ou pbenylimidazole pour une application 
simultanfc, successive ou s&juentielle dans la protection des plantes contre les 
insectes. 



20) Produit selon la revendication 19 caract£ris£ en ce que l'insecticide B 
est le FiproniL 
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